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® Verfal;iren zur Hersteiiung von Aiifindioien durcin Umsetzung von Ketonen mit Acetylen. 



@ Alkindiole warden durch Umsetzung von Keto- 
nen mit Acetylen in Gegenwart einer Base eriialten, 
bisher in organisciien Losemittein wie Acetaldehyd- 
dibutylacetal. Methylai, Dioxan, Diisopropylether, Te- 
trahydrofuran Oder Kolilenwasserstoffen. Meist sind 
dies© Suspensionen sehr viskos. Zudem ist der Um- 
satz des Ketons im allgemeinen unvoilstandig. 

Durch Verwendung von Aikyl-tert.-butyletlier, 
vorzugsweise IVIethyl-tert.-butylethier, ais Losemittel 
beseitigt man die Nachteiie und erhait bei guten 
Umsatzen hohe Ausbeuten. 

Hersteiiung von 2.4.7.9-Tetramethyidec-5-in-4.7- 
diol, 2.5.8.1 1-Tetramethyldodec-6-in-5.8-diol 
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Verfahren zur Herstellung von Alkindtolen durch Umsetzung von Ketonen mit Acetylen 



Fur die Herstellung der Alkindiolen der allge- 
meinen Formal I 
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sind eine Reihe von Herstellungsmethoden be- 
schrieben. Im Falle der Aldehyde lassen sich For- 
maldehyd und Acetaldehyd nach dem Reppeschen 
Ethinylierungsverfahren mit Kupferacetylid ais Kata- 
iysator sehr gut mit Acetylen zu den entsprechen- 
den Monoalkohoien und Glykolen umsetzen. Bel 
hoheren Aldehyden ftihrt diese Methode zu unbe- 
friedigenden Ergebnissen. 

Besondere Schwierigkeiten bereitet die Umset- 
zung von zwei Mo\ eines Ketons mit einem Mol 
Acetylen. Hierbei ist mindestens etn Mol einer 
Base erforderlich. Die bisher beschriebenen Ver- 
fahren verwendeten feinverteiltes. wasserfrels 
Kaliumhydroxidpulver in organischen Losemittein 
wie Acetaldehyddibutylacetai (US-PSS 2 385 546, 
2 385 548 und 2 455 058), Methylal und Dioxan 
(siehe W. Ziegenbein: Einfuhrung der Athinyl-und 
Alkinyl-Gruppe in organische Verbindungen. Verlag 
Chemie (1963). Diisopropylether (US-PS 2 163 
720) Oder Tetrahydrofuran (DE-AS 26 28 145). Ein 
hoherer Wassergehait des Kaliumhydroxids bewirkt 
einen steigenden KOH-Verbrauch. 

Meist sind solche Suspensionen In den oben 
genannten Losemittein so" viskos. daiJ ein gutes 
Durchmischen erheblich erschwert ist. Ein groflerer 
Uberschufi an Losemittel ist oft nicht wirtschaftlich. 
da die bisher eingesetzten LSsemittel recht teuer 
sind. Ferner erfordert deren Wiedergewinnung zum 
erneuten Einsatz kostspielige Maflnahmen. 

Das in den DE-PSS 20 08 675 und 20 47 446 
beschriebene Verfahren setzt Kaiiumalkoholate 
aliphatischer Alkohole in leicht zuganglichen 
aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen ais Losemittel ein. Al- 
lerdings ist die Tatsache, dafl in einer vorgelager- 
ten Reaktion die Suspension aus feinverteiltem 
Kaliumalkoholat im Losemittel hergestellt werden 
mu6, von Nachteil. 

Bei der Umsetzung langerkettiger, aliphatischer 
Methylketone wird z. B.. wie in der DE-PS 26 28 
145 beschrieben, in Tetrahydrofuran unter Verwen- 
dung von technischem Kaliumhydroxid und trotz 
eines Verhaltnisses KOH zu Keton von 2 : 1 nur ein 
unvollstandiger Umsatz des Ketons erreicht. 
Zusatzlich fallt meist ein Gemisch des Monoalko- 
hols und des gewunschten Acetylengiykols der all- 



gemeinen Formel 1 an. 

Daraus ergab sich die Aufgabe. ein Verfahren 
zu finden, das die Herstellung von Alkindiolen 
durch Umsetzung von Ketonen mit Acetylen bei 

5 weitgehendem Umsatz und hohen Ausbeuten in 
wirtschaftlicher Weise ermoglicht. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafi entspre- 
chend den Angaben der Patentanspruche geldst. 
Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dei6 

10 bei Verwendung von Alkyl-tert.-butylether. vorzugs- 
weise Methyl-tert.-butylether (MTB) und/oder Ethyl- 
tert.-buty!ether (ETB), insbesondere Methyl-tert.- 
butylether, ais Losemittel die oben enwahnten 
Nachteiie nicht auftreten. Ais basisches Mittel setzt 

75 man ein Kaliumhydroxid-Puiver ein, bevorzugt mit 
einem Wassergehait von 10 bis 24 %, insbeson- 
dere von 12 bis 15 %. Dabei fuhrt man die Umset- 
zung der Carbonyiverbindungen mit Acetyien zu 
den entsprechenden Alkindiolen 

20 zweckmafligerweise bei Temperaturen von 20 bis 
55 °C. bevorzugt von 30 bis 50 "C, durch, in dem 
vorzugsweise die Carbonyikomponente und das 
Acetylen in einem der angestrebten Reaktion ents- 
prechenden stochiometrischen Verhaltnis synchron 

25 in die Suspension, bestehend aus- Kaliumhydroxid 
und Alkyl-tert.-butylether, eingeleitet werden. Man 
erhalt gut ruhrbare Reaktionsgemische. Vorzugs- 
weise setzt man das Keton und das Acetylen im 
Molverhaltnis von 1 bis 3 : 1 ein, insbesondere von 

30 1 .8 bis 2.2 : 1 . 

Nach beendeter Reaktion versetzt man mit 
Wasser und trennt durch Phasentrennung KOH 
nahezu quantitativ ais Kalilauge ab. Die organische 
Phase wird mit einer organischen Saure. z. B. 

35 Ameisensaure. Essigsaure oder Homologe, neutra- 
iisiert und destillativ aufgetrennt. Das auf diese 
Weise zuruckgewonnene Losemittel ist ohne wei- 
tere Reinigungsschritte erneut verwendbar. 

Man arbeitet im allgemeinen unter At- 

40 mospharendruck. 

Ais Carbonyiverbindungen kommen aliphati- 
sche. araliphatiche, aromatische und cyciische 
Ketone in Betracht, insbesondere sind Aceton, Me- 
thylethylketon, Methylisobutylketon. Methylisoamyl- 

45 keton und Cyclohexanon geeignet. 

Man fuhrt das Verfahren erfindungsgemafi 
durch. indem man die Komponenten Kaliumhydro- 
xid und Keton in einem Molverhaltnis von 1.0 bis 
1,6 : 1. insbesondere von 1.2 bis 1.5 : 1, zur 

so Reaktion bringt. 

Die nach diesem Verfahren gewonnenen Pro- 
dukte sind wertvolle Zwischenprodukte fur die 
Pharma-und Riechstoffindustrie. Andere Acetylen- 
glykole werden zur Herstellung oberflachenaktiver 
Formulierungen verwendet. Durch Umsetzung mit 
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Wasserstoffperoxid entstehen Hydroperoxide, die 
als Polymerisationsinitiatoren eingesetzt werden. 



Beispiel 1 • 

In einem mit Ruhrer versehenen Reaktor wer- 
den in 600 ml Methyl-tert.-butylether 478 g 
Kaliumhydroxid-Pulver {SSprozentig, Rest H2O) su- 
spendiert und gleichzeitig 5 mol Methylisobutylke- 
ton (MIBK) und 60 I Acetylen eingeleitet. Durch 
Kuhlung wird die Temperatur bei 35 "C konstant 
gehalten. Nach beendeter Umsetzung isoliert man 
nach Hydrolyse mit 3,4 I Wasser aus der organi- 
schen Phase durch Vakuumdestillation 458 g 
2.4.7.9.-Tetramethy(dec-5-in-4.7-diol. Dies ent- 
spricht einer Ausbeute von 81 %, bezogen auf die 
eingesetzte MIBK-Menge. Der Anteil des Monoal- 
kohols ist mit 5,5 % gertng. 

Vergieichbare Ergebnisse erhalt man, wenn 
man anstelle von Methyl-tert.-butylether den Ethyl- 
tert.-butylether einsetzt. 



Beispiel 2 

Fuhrt man die Umsetzung wie in Beispiel 1 be- 
schrieben mit 542 g Kaliumhydroxid-Pulver 
(SSprozentig) und 5,7 mol MIBK sowie 68 I Acety- 
len durch, so lassen sich 79 % des eingesetzten 
Ketons in Form des Acetylenglykols neben 7,5 % 
des Monoalkohols isolieren. 



Beispiel 3 

Analog zu der Verfahrensweise nach Beispiel 1 
setzt sich MIBK bei einer konstanten Reaktionstem- 
peratur von 40 "C unter Verwendung von wasser- 
gesattigtem MTB als Losemittel zu 78 % zum 
Acetyienglykol und zu 3.4 % zum Monoaikohoi um. 



Beispiel 4 

Nach Beispiel 1 werden bei einer konstanten 
Reaktionstemperatur von 40 "C aus 6 mol MIBK 
und 72 I Acetylen 448 g 2.4.7.9- Tetramethyl-dec-S- 
in-4.7-diol erhalten. Aus 9 % der Ketoneinsatz- 
menge bildet sich der Monoaikohoi. 



Beispiel 5 

Wie in Beispiel 3 beschrieben entstehen bei 
einer Reaktionstemperatur von 40 "C aus 3 mol 
5 Methylisoamylketon und 36 I Acetylen in Ge- 
genwart von 287 g Kaliumhydroxid-Pulver 229 g 
2.5.8.1 1-Tetramethyldodec-6-in-5.8-diol. Der Um- 
satz zum Monoaikohoi ist mit 5 % gering. 

'0 

Vergleichsbeispiel A 

In eine gut ruhrbare Suspension aus 600 ml 
wasserfreiem Tetrahydrofuran und 478 g 

15 Kaliumhydroxid-Pulver (SSprozentig) werden 5 mol 
MIBK und 60 I Acetylen bei konstant gehaltener 
Temperatur von 35 "C umgesetzt. Nach Hydrolyse 
und Phasentrennung lassen sich durch Vakuumde- 
stillation 400 g des Acetylenglykols (entspricht 71 

20 % des eingesetzten Ketons) sowie 10 % in Form 
des Monoalkohols gewinnen. 



Anspruche 

25 

1. Verfahren zur Herstellung von Alkindiolen 
durch Umsetzung von Ketonen mit Acetylen in 
Gegenwart von Kaliumhydroxid, 

dadurch gekennzeichnet, 
30 dafl man die Umsetzung in Alkyl-tert.-butylether als 
Losemittel durchfuhrt und das Kaliumhydroxid in 
einem Molverhaltnis zum Keton von 1.0 bis 1.6 : 1 
einsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . 
55 dadurch gekennzeichnet, 

dad man als Alkyl-tert.-butylether den Methyl-tert.- 
butylether einsetzt. 

3. Verfahren nach den Ansprtichen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

40 dafl man das Kaliumhydroxid in einem Mol- 
verhaltnis zum Keton von 1 ,2 bis 1 .5 : 1 einsetzt. 

4. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 

3, 

dadurch gekennzeichnet, 
45 dafl man als Keton Aceton, Methylethylketon. Me- 
thylisobutylketon. Methylisoamylketon und Cyclo- 
hexanon einsetzt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 

4, 

so dadurch gekennzeichnet, 

dafl man das Keton und das Acetylen im Mol- 
verhaltnis von 1 bis 3 : 1 . vorzugsweise von 1 .8 bis 
2.2 : 1 einsetzt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 

55 5, 

dadurch gekennzeichnet, 
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dafl man ein Kaliumhydroxid-Pulver mil einem 
Wassergehalt von 10 bis 24 %. vorzugsweise von 
12 bis 15 %. eingesetzt. 
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© Verfahren zur Hersteilung von Alkindiolen durch Umsetzung von Ketonen mit Acetylen. 

© Alkindiole werden durch Umsetzung von Keto- 
nen mit Acetylen in Gegenwart einer Base erhalten, 
bisher in organischen Losennittein wie Acetaldehyd- 
dibutylacetal. Methylal, Dioxan, Diisopropylether, Te- 
trahydrofuran oder Kohlenwasserstoffen. Meist sind 
diese Suspensionen sehr viskos. Zudem ist der Um- 
satz des Ketons im aligenneinen unvollstandig. 

Durch Verwendung von Alkyl-tert.-butylether, 
vorzugsweise Methyl-tert.-butylether. ais Losemittel 
beseitigt man die Nachteile und erhalt bei guten 
Umsatzen hohe Ausbeuten. 

Hersteilung von 2.4.7.9-Tetramethyldec-5-in-4.7- 
diol, 2.5.8.11-Telramethyldodec-6-in-5,8-diol 
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